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vABSTRACT
Luminescent d10 complexes of gold(I) and silver(I) have particularly received 
much attention due to their phosphorescent characteristics originating from metal- 
metal interactions and their applications in organic light-emitting diodes, sensors, 
catalysis, optics, and photonics. While bimetallic gold(I) and silver(I) complexes 
have been synthesized as clusters or mixed-compounds, luminescent studies of 
molecular self-assembly of bimetallic gold(I) and silver(I) complexes have not yet 
been reported. Therefore, this research aimed to study the phosphorescent properties 
of molecularly self-assembled trinuclear bimetallic gold(I) and silver(I) pyrazolate 
complexes (4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3]R) using fluorescence spectroscopy. Both trinuclear 
gold(I) and silver(I) pyrazolate complexes, 2[Au3Pz3]R and 3[Ag3Pz3]R were 
successfully synthesized from pyrazole ligands having different alkyl chains 
(1(PzH)R; R = H, (OCH3)2Bn, (OCi0TEG)3Bn) with chloro(dimethylsulfide) gold(I) 
([Au(SMe2)]Cl) and silver(I) hexafluorophosphate (AgPF6). Bimetallic pyrazolate 
complexes 4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3]R were synthesized by stirring a mixture of 
2[Au3Pz3]R and 3[Ag3Pz3]R in dry dichloromethane for 1 hour with molar ratios of 
2[Au3Pz3]R to 3[Ag3Pz3]R of 1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 1:10, 2:1, 3:1, and 5:1, whereas 
molar ratios of 1:1, 1:2, and 2:1 were used for synthesis of (OC^TEG^Bn. At molar 
ratio of 1:1, the fluorescence spectrum of the resulting complex exhibited only one 
emission peak centered at 633 nm compared to 691 nm for 2[Au3Pz3]H and 471 nm 
for 3[Ag3Pz3]H when excited at 280 nm. Based on the luminescent changes at molar 
ratio 1:1, it is proposed that the formed bimetallic complex might be the gold(I)- 
silver(I) cluster, 4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3]H. On the other hand, the bimetallic pyrazolate 
complex obtained at molar ratio 1:1 was 4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3](OCH3)2Bn when the 
alkyl chain was changed by (OCH3)2Bn. Two emission peaks at 463 and 606 nm 
were shown in fluorescence spectra where the intensity of the peak at 463 nm 
assigned to gold(I)-silver(I) interactions is relatively much lower in comparison to 
the peak at 606 nm of gold(I)-gold(I) interaction. The result obviously suggests 
molecular structural changes which may be associated to increase rigidity of side 
chain of the bimetallic complexes. When the alkyl chain was changed by 
(OC10TEG)3Bn, the resulting bimetallic amphiphilic complex, 
4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3](OC10TEG)3Bn with molar ratio 1:1 exhibited two emission 
peaks at 491 and 710 nm with almost the same intensity upon excitation at 276 nm, 
while 2[Au3Pz3](OC10TEG)3Bn and 3[Ag3Pz3](OC10TEG)3Bn showed emission 
peaks at 699 nm and 537 nm, corresponding to gold(I) and silver(I), respectively. 
These findings suggested the formation of bimetallic amphiphilic complex w'a self­
assembly of alternating gold(I) and silver(I) complexes due to the more flexible 
amphiphilic alkyl chains. Of significance, the characteristic luminescent properties of 
4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3]R with different types of pyrazole ligands and molar ratios 
could be ascribed to changes of the gold(I)-silver(I) coordination in the self­
assembled structures.
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ABSTRAK
Kompleks pendarcahaya d10 aurum(I) dan argentum(I) telah menjadi tumpuan 
utama kerana ciri pendarfosfornya yang berpunca daripada interaksi antara logam- 
logam dan penggunaannya dalam diod pemancar cahaya organik, sensor, 
pemangkinan, optik dan fotonik. Walaupun kompleks dwilogam aurum(I) dan 
argentum(I) telah disintesis sebagai gugusan atau sebatian campuran, kajian 
pendarcahaya bagi molekul swahimpun kompleks dwilogam aurum(I) dan 
argentum(I) masih belum dilaporkan. Oleh itu, penyelidikan ini bertujuan untuk 
mengkaji ciri pendarfosfor molekul swahimpun kompleks trinuklear dwilogam 
aurum(I) dan argentum(I) pirazolat (4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3]R) menggunakan 
spektroskopi fotopendarcahaya. Kedua-dua kompleks trinuklear aurum(I) dan 
argentum(I) pirazolat (2[Au3Pz3]R dan 3[Ag3Pz3]R) telah berjaya disintesis daripada 
ligan pirazola yang mempunyai rantai alkil yang berbeza (R = H, (OCH3)2Bn, 
(OC10TEG)3Bn) dengan aurum(I) kloro(dimetilsulfida) ([Au(SMe2)]Cl) dan 
argentum(I) heksafluorofosfat (AgPF6). Kompleks dwilogam pirazolat 
4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3]R telah disintesis dengan mencampurkan 2[Au3Pz3]R dan 
3[Ag3Pz3]R dalam diklorometana kering selama satu jam dengan nisbah molar 1:1, 
1:2, 1:3, 1:5, 1:10, 2:1, 3:1, dan 5:1, manakala nisbah molar 1:1, 1:2, dan 2:1 telah 
digunakan untuk sintesis (OC10TEG)3Bn. Pada nisbah molar 1:1, spektrum 
pendarfluor kompleks dwilogam yang terhasil mempamerkan satu puncak pancaran 
yang berpusat pada sekitar 633 nm berbanding 691 nm bagi 2[Au3Pz3]H dan 471 nm 
bagi 3[Ag3Pz3]H apabila diuja pada 280 nm. Berdasarkan perubahan pendarfluor 
pada nisbah molar 1:1, adalah dicadangkan kompleks dwilogam yang terbentuk 
berkemungkinan adalah gugusan aurum(I)-argentum(I), 4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3]H. 
Sebaliknya, komplek dwilogam pirazolat yang diperolehi pada nisbah molar 1:1 
adalah 4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3](OCH3)2Bn apabila rantai alkil digantikan dengan 
(OCH3)2Bn. Dua puncak pancaran pada 463 dan 606 nm kelihatan dalam spektrum 
pendarfluor dengan keamatan puncak pada 463 nm yang dipadankan kepada 
interaksi aurum(I)-argentum(I) secara relatif lebih rendah berbanding keamatan 
puncak pada 606 nm hasil interaksi aurum(I)-aurum(I). Keputusan ini jelas 
mencadangkan perubahan struktur molekul mungkin disebabkan oleh peningkatan 
ketegaran rantai sisi kompleks dwilogam tersebut. Apabila rantai alkil digantikan 
dengan (OC10TEG)3Bn, komplek amfifilik yang terhasil, 
4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3](OC10TEG)3Bn pada nisbah molar 1:1 menunjukkan dua jalur 
pancaran pada 491 dan 710 nm dengan keamatan puncak yang hampir sama apabila 
diuja pada 276 nm, manakala 2[Au3Pz3](OC10TEG)3Bn dan 
3[Ag3Pz3](OC10TEG)3Bn menunjukkan jalur pancaran pada 699 and 537 nm, 
masing-masing sepadan dengan aurum(I) dan argentum(I). Keputusan ini 
mencadangkan pembentukan kompleks dwilogam amfifilik melalui 
penswahimpunan kompleks aurum(I) dan argentum(I) secara berselang-seli 
disebabkan rantai alkil amfifilik yang lebih fleksibel. Yang lebih penting, sifat ciri 
pendarcahaya 4[Au3Pz3]@[Ag3Pz3]R dengan jenis ligan pirazola dan nisbah molar 
yang berbeza boleh dianggap berpunca daripada perubahan pengkoordinatan 
aurum(I)-argentum(I) dalam struktur swahimpun tersebut.
